HIDROGENION ES NITRATION MEGHATAROZASI MODSZEREK

(A Maucha-féle félmikro pH meghatarozasi, valamint a Winkler-féle
brucinos nitratmeghatarozasi modszerek mdédositasa.)
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A viz hidrogénion-koncentracidjanak meghatarozasira mind a terepen,
mind laboratériumi koriilmények kozott kivaléan alkalmas Mavcna félmikro
terepmoédszere (MAaucHA 1947, 358—361), mely 2,78—10,48 pH értékek
kozott alkalmas a meghatdrozdsra. Amint MavcHA kozolt téblazataibol is
kitlinik, a médszer a kiilonboz6 pH értékek mellett nem egyenlé pontossagu.
Mig példaul 7,7 és 8,2 pH értékek kozott még 0,05 pH értékek kiértékelésére
is alkalmas, addig 8,3 és 8,8 értékek kozott csupan 0,1, s6t 0,2 pH értékek
dllapithatok meg vele biztosan. Miutdn hazai természetes vizeinkben gyakran
taldlkozunk ilyen értékekkel, a Balatonban pedig a hidrogénion-koncentraci6
esaknem mindig ezek koril az értékek kortl mozog, nem latszott érdektelen-
nek olyan mddszer kidolgozasa, amely éppen a fenti hatarok kozotti (8,3—8,8)
értékek pontosabb megallapitisiara is alkalmas. Ez annil inkdbb latszott
célszerlinek, mert ez értékek kozé esik az a labilis pont, ahol szabad széndioxid
még éppen eléfordulhat a vizben, illet6leg ahol mar csak szabad karbonat
taldlhato.

Tekintettel arra, hogy a Mavcna 4ltal kozolt tdblazatokban (MAaucHA
0. ¢. 360 és 361) a fenolftalein indikétor 1 cseppjével, illet6leg a m-nitrofenol,
11 cseppjével mérhet6 pH értékek (8,45,illet6leg 8 42) nem allapithaték meg
teljes bizonyossaggal (*Uywwt az indikétor igen erGs higitasa (fenolftalein),
mésrészt tulsigosan erés koncentricidja (m-nitrofenol) miatt, a fenolftalein
szindrnyalatinak erdsitésére koncentraltabb indikator oldatot allitottam eld.
Egyuttal felhasznilva igy a fenolftalein er8sebb szindrnyalati kiilonbségei
&ltal kindlkozoé lehetdséget, a modszer érzékenységének fokozasara az alap-
probidhoz toményebb, az osszehasonlité probdhoz pedig higabb indikator-
oldatot adagoltam. Kiilonboz6 higitdsokkal valé kisérletezés utdn az alap-
oldat részére egy 0,259%,-0s fenolftalein oldat, mig az 6sszehasonlité prébahoz
ennél tobbszor higabb, vagyis 0,02%;-os oldat mutatkozott a legmegfelelébbnek.
Bar MicHAELIS elméleti megfontoldsa alapjan az osszehasonlitdsnal fontos,
hogy az alapprébdhoz és az Osszehasonlité préobdhoz azonos koncentraciéji
indikdtort adagoljunk (MicHAELIS u. KRUGER 1921), a SORENSEN—CLARK-
féle pufferoldatokkal (BANYAT et al. 1955), valamint azonos koncentriciéja
oldatokkal valé Osszehasonlitds eredményeképpen e kis pH tartomanyban
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(8,3—8,8) gyakorlatilag a kiilonb6z6 koncentraciéja oldatok hasznilata meg-
engedhet6nek bizonyul, mert a feltétlen jelentkez6 hibdk a kis korzet miatt
a meghatdrozasi hiba hatarain beliil esnek. Ezek szerint MavcHA médszerének
alapul vételével az alapprébahoz 20 csepp 0,259,-0s alkoholos fenolftalein
oldatot cseppentettem, mig az 6sszehasonlité prébdhoz cseppenként 0,029 -o0s
fenolftaleint adagoltam. Természetesen az tsszehasonlité probdhoz — MavcHA
moédszerének megfeleléen — elézdleg 0,5 ml (20 csepp) seignette-sés kétszer
normél szédaoldatot adagoltunk. Ilyen koriilmények kozott allithattuk ossze
az aldbbi tablazatot a SORENSEN—CLARK-féle pufferoldatok (BANyAr et al.
1955) segitségével.

Tabldzat
, [ [
1 | 2 | 1 [ 2 1 2

| |
4 8,31 11 8,55 18 | 8,67
5 8,36 12 8,57 19 8,68
6 8,40 13 8,59 20 8,69
TR T 14 8,61 21 8,70
8 8,46 15 8.63 99 8,71
9 8,49 16 8.64 92394 8,72
10 8,52 17 8.66 1 2526 8,74

1 = az adagolt 0,029;-o0s fenolftalein oldat cseppszima.
2 = a cseppszimoknak megfelelé pH érték.

A meghatérozés menete a kovetkezd. Két Mavcma—féle, 10 ml-nél kor-
jellel ellatott kémesovet hasznédlunk. Az egyikbe (alappréba) 10 ml vizs-
galandé vizet toltiink, majd hozzaadunk 20 csepp 0,259 -0s fenolftalein oldatot.
A mésik kémesSbe (0sszehasonlité proba) 20 csepp natriumkarbonat oldatot
csepegtetiink, majd a korjelig feltoltjiik a vizsgilando6 vizzel. Ezutdn az ossze-
hasonlit6é prébahoz cseppenként addig adagolunk 0,059;-0s fenolftalein olda-
tot, mig a két minta szine feliilr6l nézve fehér alap folott megegyezik. A vég-
rehajtds tehat teljesen megegyezik MAUCHA mddszerével, esupan a hasznalt
fenolftalein oldatok koncentriciéjaban van eltérés. Megjegyzendd, hogy a
modszer pontossagat noveli, ha a meghatérozishoz hasznilt kémesévekben
a 10 ml-es vizoszlop magassiaga azonos, vagyis ha a 10 ml-es korjel azonos
magassagbhan van. :

A hasznélt oldatok a kovetkezbk:

1. 0,259 -0s fenolftalein oldat. (2,5 g fenolftaleint oldunk 969%;-os etil-
alkoholban 1000 ml-re.)

2. 0,029%,-0s fenolftalein oldat. (0,2 g fenolftaleint oldunk 969;-o0s etil-
alkoholban 1000 ml-re.)

3. 106 g 100 C°-on szaritott vizmentes natriumkarbonatot és 400 g
seignette sét (KNa. C,H,O4 4H,0) egy literre oldunk, majd vattasziir6n
atszlrjiik.

NO;. A Winkler-féle brucinus, kolorimetrids nitrdtmeghatirozasi maéd-
szert (MAavcHA 1930) dtdolgozva alkalmaztam az tin. MavcEA—féle félmikro-
csepegtet6s mddszerre. Az eljards menetét az alabbiakban vézolhatjuk.

- 2 db MaucHA-féle csiszolt iivegdugés, 10 ml-nél korjelzéssel ellitott
kémes6be bemériink egyenként 2,5 ml vizet. Az els cs6be (alappréba) a
vizsgdlandd vizbdl, a masik cs6be (0sszehasonlito préba) pedig desztillalt
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vizb6l mérjiik be az emlitett mennyiséget. A kis mennyiségek lehet§vé teszik,
hogy elkeriiljiik a WiINkLER-féle kiilonleges alaki iivegedények hasznélatat.
Ezutin mindkét probahoz 6 csepp kloroformos brucinoldatot cseppentiink.
K¢ét esepp tomény kénsav hozzicseppentése utin a mintdkat tohbszori fel-
boritassal osszeelegyitjiik. Ezt kovetoleg, ovatosan 7,5 ml tomény kénsavat
rétegeziink mindkét vizminta ald ugy, hogy a két folyadék Osszeelegyedését
elkeriiljilk és igy az esetleges folforrast és az eztton el6allhato nitratveszte-
séget elkeriiljilk. Ennek megtorténte utin a prébakat lapitott végti tivegbot
fel-lefelé valé mozgatdsival Gvatosan Osszeelegyitjiik. Az els6 néhany , kopilo
mozdulattal” csupin a kénsav fels6 rétegét elegyitjiik a vizzel, majd fokoza-
tosan (kb. 6—8 kever6 mozdulattal) elegyitjiikk a vizmintdk egész tartalmat
a kénsav teljes mennyiségével. Kis gvakorlattal konnyen elérhet6, hogy az
osszekeverésnél a probik er6sen felmelegedjenek, ami a megfelel6 gyors
szinképz6déshez sziikséges, anélkill azonban, hogy a mintidk felforrjanak.
Ezutdn az 0Osszehasonlité prébdhoz cseppent6 pipettaval annyi kélium-
nitrat mérdoldatot csepegtetiink, mig a felkeverés ttjan el6allé szindrnyalat
az Osszehasonlité prébdban megegyezik az alappréba szinével. Az Ossze-
hasonlitds feliilr6l, fehér alapon torténik. Miutdn a megfelel6 szin gyorsan
és biztosan csak forré prébaban nyerhetd, a meghatarozasokat gyorsan kell
végezniink és sziikség esetén a kontrollt, mint az eredeti WINKLER-féle eljaras-
ban, melegiteniink kell. A kénsavnak az eredeti WINKLER mddszernél nagyobb
folosleghen valé alkalmazdsa a szindrnyalat keletkezésének gyorsasigat és
biztossdgit elényisen befolydsolja. A mddszer pontossagat noveli a brucinnak
oldott alakban valé adagoldsa, miutdn a kristdlyos brucin kizvetlen pontos
adagoldsa igen idGtrablé munka, egyenlStlen adagolds pedig komoly hiba-
forrdst jelent. A médszer kozvetlenil alkalmazhaté 1 mg/1—60 mg/1 NO; -t
tartalmazd vizmintadk analizisénél, bar - szinosszehasonlitdsra kiilonosen
2 mg/1—30 mg/1 kozott a legalkalmasabb. A széls6 hatdrokon kiviiles6 nitrat-
értékek meghatirozasandl szilkséges az eredeti vizminta higitésa, illetdleg
toményitése. Amennyibén sorozatos meghatirozisokrél van szd, célszerii
elére megfeleld higitast nitratoldatok elkészitése és ezekbdl megfelels: szin-
skala osszedllitisa. Az igy elkészitett Osszehasonlité prébak honapokig téarol-
haték. A szinosszehasonlitids az elére elkészitett Osszehasonlité préobakkal a
alapprobak kihtilése utdn végezendd el.

A felhasznalt cseppek szamdbdl a nitration mennyiségét a kovetkezs-
képpen szamithatjuk ki: NO; mg/l = 20 n-v-x, ahol n = a kaliumnitrat
oldathdl elfogyott cseppek szdma, v = a csepptérfogat és x = ardnyossigi
tényez6, mely az eredeti vizminta higitisinak, illetéleg sliritésének ardnyat
fejezi ki. Megjegyzends, hogy az eredeti WINKLER-féle mddszerrel azonosan,
a fenti eljirds nem csupan a nitrdt, hanem a nitritionokat is reak-
cidba hozza. Igy, ha a viz nitritionokat is tartalmaz, annak el6zetesen
meghatdrozott mennyiségét az 1,348 szorzoszimmal valé szorzds utjan
Atszamitjuk nitrationra és azt a taldlt nitrationtartalombél kivonjuk
(MAUCHA 1930, 132).

Az eljarashoz a MavucHA-féle livegdugds kémesdveken és cseppentSs
pipettakon kiviil sziikkség van egy, a hossztengelyre mer6legesen lapitott végli
iivegbotra. A lapitds mértéke olyan legyen, hogy a lapitott rész dtmérdje a
kémesd atmérGjének mintegy 2/,-dval legyen egyenld.

A haszndlt oldatok a kovetkezok :

1. Témény, nitrdtmentes kénsav.
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2. Haase-féle kloroformos brucinoldat. Az oldat tgy késziil, hogy 5 g
brucint oldunk kloroformban 100 ml-re. Megjegyzends, hogy az oldat két
hétnél tovabb nem tarthaté el.

3. Kéliumnitrat mérdoldat. Ennek az oldatnak minden millilitere 0,5 mg
nitratot tartalmaz. Ennek megfelelen 0,0815 g KNO, oldandd 1 literre.

Osszefoglalas

Természetes vizek pH-janak meghatarozasira 8,3—8,8 pH-érték-
hatarok kozott a MavcHA-féle félmikro modszer kivdldan alkalmas, ha az
alapprébdhoz 20 csepp 0,259%;-0s, az Osszehasonlité prébahoz pedig cseppen-
ként  0,029-0s alkoholos fenolftalein oldatot csepegtetiink. A megfelels
értékeket 1. a tdblazatban.

A WINKLER-féle nitratmeghatarozasi moddszerre alkalmaztam moddosi-
tasokkal a MavcHA-féle cseppentds eljardst. A meghatirozés 2,5 ml vizsgilati
anyagban torténik 2 csepp tomény kénsav és 6 csepp Haase-féle kloroformos
brucinoldat hozzidadasa, majd 7,5 ml tomény kénsav aldrétegzése utjan.
A vizsgalati mintak és a kénsav osszekeverése lapitott végi iivegbot fel-lemoz-
gatésival torténik. Az osszehasonlité oldathoz olyan KNO, oldatot ecsepeg-
tettink, melynek minden ml-e 0,5 mg NOj -t tartalmaz. A médszer kozvet-
leniil 1—60 mg/1 NO; meghatirozasara alkalmas.

NOs;mg/1 = 20. n. v. x, ahol n = cseppek szama, v = csepptérfogat és x =
a higitas mértéke, illetGleg a siirités mértéke.
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METHODS FOR pH AND NO, DETERMINATION
B. Entz
Summary

Maucha’s halfmicro-method is eminently suitable to determine the pH — in the
range 8'3—8.8 — of natural waters, when dripping to the basic sample 20 drops of
0,25% and to the comparative samples 0,029, solution of alcoholic phenolphtalein.
(Adequate values sée on the tables.)

The author applied Maucha’s dripping method with some modification to Winkler’s
nitrate-test method. The determination has been carried out by adding to 2,5 experi-
mental matter 2 drops of concentrated sulphuric acid and 6 drops of Haase’s chloroformic
brucine solution, further by understratificating of 7,5 ml of concentrated sulphuric acid.

The compounding of the investigation samples and concentrated sulphuric acid
takes place with a glass-stick (having a flattened end) by moving it up and down. We drip
to the comparing solution that kind of KNO,, wich contents for its every ml 0,5 mg
NO;. The method is suitable to the direct determination of 1—60 mg/l of NO;.

NO; mg/l 20 n- v- X, where n — number of drops, v = drops volume, and x = the
degree of dilution or concentration respectively.
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